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L'invention concerne un procede de synthese Fisher-Tropsch utilisant un fluide de 
refrigeration adequat. 

Le domaine de l'invention est celui des syntheses Fischer Tropsch, plus 
particulierement lorsque la mise en oeuvre du catalyseur est realise sous forme d'une 

5 suspension quelquefois appele slurry dans la terminologie anglo saxonne. II s'agit 
d'une categorie de reacteurs a lits fluidises triphasiques dans laquelle le catalyseur 
est divise sous forme de particules tres fines et se trouve dans le milieu reactionnel 
sous forme d'une suspension dans le liquide. Dans la suite du texte on parlera de 
reacteur FT. ( abreviation de Fischer Tropsch) pour designer cette categorie de 

10 reacteurs. Les syntheses Fischer Tropsch se caracterisent par une forte 
exothermicite de la reaction, typiquement de I'ordre de 40 kcal/mole qui oblige a 
eliminer la chaleur generee par la reaction au sein meme du milieu reactionnel pour 
maintenir le reacteur dans certaines limites de temperatures. Dans le cas de la 
presente invention, la temperature du milieu reactionnel se situe preferentiellement 

15 entre 200 et 250°C, et plus particulierement entre 220 et 240°C. La pression a une 
influence favorable sur la conversion, mais on a surtout interet a la choisir 
relativement elevee pour des raisons de compacite des installations. Dans le cadre 
de l'invention, les niveaux de pression seront compris entre 20 et 60 bars, et 
preferentiellement entre 30 et 50 bars (1 bar = 10 5 Pa). Ces niveaux de pression 

20 relativement eleves permettront un gain sur le diametre du reacteur pour une 
capacite de production donnee, ou une augmentation de la capacite de production 
pour un reacteur donne. De plus, le gaz de synthese constituant la charge des 
synthese F.T., c'est a dire essentiellement un melange de CO et d'H2, est 
generalement produit par un procede de vaporeformage ou un procede autotherme, 

25 c'est a dire associant une etape de vaporeformage et une etape d'oxydation partielle. 
Or ces procedes de vaporeformage ou autotherme sont actueliement operes a des 
niveaux de pression de 40 bars ou plus, de sorte que le gaz de synthese se trouve 
disponible a cette pression, et qu'il est done extremement interessant sur un plan 
energetique d'effectuer la synthese FT. a un niveau de pression le plus proche 

30 possible de ces 40 bars. On peut eventuellement envisager d'effectuer la synthese 
FT. a un niveau de pression plus elevee, 50 ou meme 60 bars. Uinteret economique 
de travailler a ces niveaux de pression dependra des gains compares entre 
Tutilisation d'un reacteur de synthese FT. de diametre plus faible, et Tutilisation 
conjointe d'un compresseur permettant de faire passer la pression du gaz de 

35 synthese, suppose disponible a 40 bars, aux 50 ou 60 bars retenus pour effectuer la 
synthese FT. 
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Les reacteurs FT. sont munis de faisceaux de tubes d'echange selon des 
conceptions eprouvees comme la configuration consistant en une multiplicity de 
tubes pris dans une plaque tubulaire, le fluide de refrigeration circulant a I'interieur 
des tubes et le miiieu reactionnei eiant situe a i'exterieur des tubes, cote calandre. 
5 La presente invention n'est pas liee a une configuration particuliere du faisceau 
d'echange. Elle consiste a proposer une gamme de fluide de refrigeration qui 
reponde au cahier des charges suivants: 

Le fluide ou les fluides recherches doivent avoir une chaleur de vaporisation 
suffisante pour ne pas conduire a des debits de fluide refrigerant trop importants. De 

10 ce point de vue, le fluide ideal est I'eau mais, dans les conditions de temperature 
requises par le procede, la vaporisation de I'eau a une temperature maximale 
d'environ 225°C, c'est a dire environ 10°C au dessous de la temperature du milieu 
reactionnei, correspond a une pression a I'interieur des tubes d'environ 25 bars. 
Dans le cas de I'eau utilise comme fluide de refrigeration, la pression dans le milieu 

15 reactionnei ne peut done pas depasser ces 25 bars, et la contrainte de securite 
developpee ci dessous limite done faeces a des pressions plus elevees pour le 
procede. Pour des raisons de securite en effet, il convient de maintenir une legere 
difference de pression entre I'interieur des tubes et le milieu reactionnei de maniere 
qu'en cas de rupture d'un tube du faisceau d'echange, le fluide de refrigeration 

20 passe de I'interieur du tube vers le milieu reactionnei. 

II faut encore que le fluide de refrigeration soit compatible avec le milieu reactionnei 
et plus particulierement avec le catalyseur qui, au contact de certains fluides, peut 
perdre son activite. Dans le cas de la synthese FT., le catalyseur utilise, 
generalement a base de cobalt ou plus generalement d'un metal du groupe VIII, 

25 supporte sur un oxyde metallique refractaire tel que I'alumine, la silice, les silices 
alumines ou une zeolithe, est generalement sensible a I'eau, plus particulierement 
dans le cas de I'alumine qui altere le support du catalyseur. 

Le fluide ou les fluides recherches doivent egalement avoir des temperatures 
d'ebullition (a des niveaux de pression qui se situent dans la plage 20 a 60 bars), 

30 suffisamment inferieures a la temperature du milieu reactionnei, de maniere que la 
difference de temperature ( appelee dans la suite du texte delta T) entre le milieu 
reactionnei et le fluide de refrigeration circulant a I'interieur des tubes soit suffisante 
pour ne pas conduire a des surfaces d'echange a installer trop importante. Une delta 
T d'au moins 10°C est a cet egard necessaire, et avec les fluides de refrigeration 

35 selon I'invention, il sera possible de pratiquer des delta T compris entre 1 0 et 70°C et 
preferentiellement compris entre 15 et 60°C. 
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On peut egalement ajouter au cahier des charges du fluide de refrigeration 
recherche, qu'il est avantageux qu'il ait une pression critique la plus elevee possible, 
de maniere qu' a la pression retenue pour le procede, I'ecart entre la pression 
critique du fluide et la pression du procede soit tel que la chaleur de vaporisation du 

5 fluide considere soit encore importante. Par exemple, dans le cas du methanol dont 
la pression critique est de 80 bars, la chaleur de vaporisation sous 40 bars, 
correspondant a une temperature d'ebullition de 200°C, est de 148 kcal/kg. Enfin un 
poids moleculaire eleve du fluide de refrigeration sera favorable dans la mesure ou 
cette donnee pourra compenser la diminution de chaleur de vaporisation par rapport 

10 a Peau exprimee en Kcal/mole. 

Le brevet europeen EP 0 614 864 propose comme fluide de refrigeration des 
paraffines normales, isomerisees, ou cycliques a nombre d'atomes de carbone 
compris entre 4 et 10. Ces hydrocarbures ont des points d'ebullition compris entre 
200 et 400 °C a 30 bars et compris entre 230 et 450°C sous 50 bars. Le pentane est 

15 presente dans ce brevet comme le fluide prefere. Or la chaleur de vaporisation du 
pentane, de I'ordre de 50 kcal/ kg, est tres faible et penalise fortement le systeme de 
refrigeration du point de vue du debit du fluide de refrigeration. De plus, sa pression 
critique de 34 bars ne permet pas de travailler a suffisamment haute pression cote 
procede. 

20 Un des objets de I'invention est de remedier aux inconvenients de I'art anterieur et 
de repondre au probleme technique pose. 

Plus precisement, I'invention concerne un procede de synthese d'hydrocarbures par 
reaction de Fischer Tropsch a partir d'un gaz de synthese, dans une zone (1) 

25 reactionnelle contenant un milieu reactionnel comprenant ledit gaz de synthese et un 
catalyseur en lit fluidise et travaillant en fluidisation triphasique, procede dans lequel 
on fait circuler un fluide de refrigeration dans au moins une zone d'echange 
thermique (2) interne a la zone reactionnelle et immergee au sein du lit fluidise, 
caracterise en ce que le fluide de refrigeration est mis en oeuvre dans la zone 

30 d'echange thermique (2) a une temperature voisine de sa temperature d'ebullition a 
la pression du milieu reactionnel, cette temperature d'ebullition etant de plus situee 
dans une plage de 10 a 70°C au dessous de la temperature du milieu reactionnel, et 
preferentiellement dans une plage de 15 a 60°C au dessous de la temperature du 
milieu reactionnel. 

35 

L'invention sera mieux comprise au vu des figures suivantes, parmi lesquelles : 
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- La figure 1 est un schema du procede dans lequel la circulation du fluide de 
refrigeration s'effectue en circuit fermee, le refroidissement du fluide de refrigeration 
etant assure par un echangeur indirect permettant une generation de vapeur d'eau. 

- La figure 2 est une variante du schema de procede dans laquelle la circulation du 
5 fluide de refrigeration a toujours lieu en circuit ferme, le refroidissement du fluide de 

refrigeration etant assure de maniere indirecte par un simple aero-refrigerant ou une 
circulation en eau perdue. 

- La figure 3 est une variante du schema de procede dans laquelle la circulation du 
fluide de refrigeration a toujours lieu en circuit ferme, le refroidissement du fluide de 

10 refrigeration qui comporte un systeme de recuperation d'energie par detente dans 
une turbine, etant assure en partie par cette detente, et en partie par echange direct 
de chaleur. 

Description sommaire de I'invention: 

15 La presente invention est illustree de maniere generate par la figure 1 . Elle consiste 
a proposer un certain type de fluide de refrigeration pour les reacteurs de synthese 
FT et plus generalement pour tout reacteur travaillant en fluidisation triphasique 
(c'est a dire comportant une phase gaz, une phase liquide, et une phase solide 
constitute par le catalyseur en suspension au sein de la phase liquide) et mettant en 

20 ceuvre une reaction fortement exothermique pour laquelle on a interet a travailler a 
haute pression soit parce que la pression favorise la conversion ou le rendement en 
un produit recherche, soit simplement parce qu' une augmentation de pression 
permettra pour un reacteur donne de traiter une quantite plus importante de charge. 
Le dit reacteur possede au moins un echangeur immerge au sein du lit fluidise de 

25 maniere a extraire des calories de ce lit fluidise, et le dit echangeur utilise un fluide 
de refrigeration caracterise en ce que ce fluide de refrigeration est mis en oeuvre 
dans I'echangeur a une temperature voisine de sa temperature d'ebullition a la 
pression du milieu reactionnel, cette temperature d'ebullition etant de plus situee 
dans une plage allant de 10 a 70°C au dessous de la temperature du milieu 

30 reactionnel, et preferentiellement dans une plage allant de 15 a 60°C au dessous de 
la dite temperature du milieu reactionnel. Le fluide de refrigeration peut appartenir a 
la famille des alcools a nombre d'atomes de carbone inferieur ou egal a 3, et sera 
preferentiellement le methanol, I'ethanol ou un melange quelconque de ces deux 
composes. Dans certains cas, il pourra etre avantageux d'introduire dans le melange 

35 refrigerant une certaine proportion d'eau qui permettra d'ajuster plus finement la 
temperature d'ebullition et de beneficier d'une chaleur de vaporisation amelioree. La 
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proportion maximale d'eau dans ce type de melange sera de 85 % poids, et 
preferentiellement de 70 % poids. Dans le cas du methanol pur, la chaleur de 
vaporisation a 30 bars est de I'ordre de 200 kcal / kg et le point d'ebullition dans la 
plage 30 / 50 bars evolue de 185 a 212°C. Le methanol peut done se vaporiser a 
5 une temperature de plusieurs dizaines de degres inferieure a la temperature du 
milieu reactionnel, typiquement 235°C, sous une pression par exemple de 40 bars, 
puisque la temperature d'ebullition du methanol sous 40 bars est de 200°C. Le 
methanol comme fluide de refrigeration est done compatible avec un fonctionnement 
du reacteur FT. a des niveaux de pression jusqu'a 60 bars. De maniere preferee 

10 pour les reacteurs de synthese Fischer Tropsch, la pression du milieu reactionnel 
sera de maniere preferee comprise entre 30 et 50 bars et la temperature du milieu 
reactionnel sera comprise entre 200 et 250°C et preferentiellement comprise entre 
220 et 240°C. Les exemples ci dessous illustreront les avantages du methanol 
comme fluide de refrigeration par rapport a I'eau. De plus, le methanol etant un co- 

15 produit de la synthese FT., une eventuelle fuite de liquide refrigerant dans le milieu 
reactionnel ne portera pas a consequence. Enfin, Le methanol vaporise peut ensuite 
etre detendu dans une turbine pour effectuer de la generation d'energie. Cette 
variante est illustree par la figure 3. Generalement, on preferera conserver une 
boucle de methanol relativement simple et le methanol vaporise apres la 

20 refrigeration du milieu reactionnel sera re-condense dans un autre echangeur 
externe au milieu reactionnel, de maniere a effectuer indirectement une generation 
de vapeur. Enfin, dans certains cas ou la reduction des couts est une priorite, et ou 
Ton peut disposer d'un fluide refrigerant a bon marche et en grande quantite, comme 
par exemple pour une installation situee dans une station flottante de stockage et de 

25 production, le methanol pourra etre re-condense par simple refroidissement avec de 
I'eau de mer dans un equipement standard. Cette variante est illustree par la figure 
2. 

Description detaillee de ['invention: 

30 La description detaillee sera faite au moyen de la figure 1 ci jointe. Un reacteur 
FT.(1) traite une charge ( C) constitute d'un melange de CO et d , H2 dit gaz de 
synthese et produit un ensemble d'hydrocarbures de nombre d'atomes de carbone 
allant de 1 a environ 80 note (P). Les reactions mises en jeu etant fortement 
exothermiques, le reacteur est refroidi par un faisceau d'echange (2) constitue d'un 

35 ensemble tubulaire immerge au sein du milieu reactionnel fluidise. La conception du 
faisceau d'echange n'est pas une caracteristique de la presente invention qui est 
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compatible avec tout type de faisceau d'echange. Ce faisceau d'echange sera 
caracterise par une certaine densite de surface d'echange qui sera generalement 
comprise dans la plage de 10 a 30 m 2 /m 3 de volume reactionnel et 
preferentiellement comprise dans la plage 15 a 25 m 2 /m 3 de volume reactionnel. Un 

5 catalyseur reduit a I'etat de fines particules d'un diametre moyen d'environ 50 
microns est en suspension au sein de la phase liquide constitute des produits de la 
reaction, et la suspension liquide /solide est elle meme traversee par la phase gaz 
presente dans le milieu sous forme de bulles. Un fluide de refrigeration, par exemple 
du methanol, est introduit a I'etat liquide dans la partie inferieure du faisceau 

10 tubulaire (2) a partir d'une pompe (14) par une ligne (3) dans un etat voisin de son 
point de bulle, et a une pression legerement superieure a la pression regnant dans le 
milieu reactionnel. Generalement, cette difference de pression positive entre 
I'interieur des tubes et le milieu reactionnel sera comprise entre 0,5 et 5 bars et 
preferentiellement comprise entre 1 et 4 bars. Le liquide de refrigeration est chauffe 

15 jusqu'a atteindre son point d'ebullition a la pression consideree et se retrouve 
partiellement vaporise a I'interieur du faisceau de tubes immerge (2). Le melange 
liquide -vapeur resultant quitte le faisceau de tubes (2) par sa partie superieure au 
moyen d'une ligne (4), a une temperature environ 20 a 30°C inferieure a la 
temperature du milieu reactionnel et est introduit dans un ballon separateur (5) 

20 externe au milieu reactionnel, a partir duquel est extrait une phase vapeur, par une 
ligne (6) et une phase liquide par une ligne (7). La phase vapeur (6) est introduite 
dans un echangeur (8) qui va permettre sa condensation en liquide evacue par une 
ligne (10) et la ligne (7) de la phase liquide resultante, issue du ballon separateur (5), 
rejoint egalement cette ligne (10) de phase liquide. La phase liquide de la ligne (10) 

25 est reprise par la pompe (14) qui va ramener le fluide de refrigeration par la ligne (3) 
dans le faisceau de tubes (2) du reacteur (1). La pompe (14) permet de vaincre la 
perte de charge due a la traversee du faisceau de tubes (2) et de communiquer une 
vitesse suffisante au fluide de refrigeration de maniere a beneficier de coefficients 
d'echange de chaleur eleves cote tube. L'appoint de methanol, ou plus 

30 generalement de fluide de refrigeration, est realise par une ligne (11) qui debouche 
dans la phase liquide du ballon separateur (5). Generalement, I' echangeur (8) sera 
un echangeur a faisceau de tubes et calandre, le fluide de refrigeration a condenser 
circulant a I'interieur des tubes, et le fluide de refroidissement permettant cette 
condensation etant situe cote calandre. Le fluide de refroidissement cote calandre 

35 sera generalement de I'eau liquide qui utilisera la chaleur de condensation du fluide 
de refrigeration pour se transformer en un melange eau/vapeur. Le circuit de I'eau/ 
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vapeur pourra etre du type gazosiphon, c'est a dire faisant appel a un ballon 
separateur (13) place suffisamment haut par rapport a I'echangeur (8) pour que la 
circulation du melange eau/vapeur entre I'echangeur (8) et le ballon (13) par une 
ligne (15) se fasse uniquement par gravite, ainsi que la circulation de I'eau liquide en 
5 provenance du ballon (13) vers I'echangeur (8) par une ligne (16). La vapeur saturee 
quitte le ballon (13) par une ligne (9) a une temperature environ 10°C au dessous de 
celle du fluide de refrigeration. L'appoint d'eau liquide se fait par une ligne (12) qui 
penetre dans la partie inferieure du ballon (13). 

10 Dans une variante de I'invention correspondant a une situation ou Ton peut disposer 
d'un fluide de refroidissement en grande quantite et a un faible cout, le circuit 
represents par la figure 1 peut se simplifier pour aboutir au circuit represents sur la 
figure 2. Le fluide de refroidissement est le fluide permettant de condenser le fluide 
de refrigeration, objet de (invention, au niveau de I'echangeur (8). C'est par exemple 

15 le cas lorsque Installation FT. est construite en bord de mer. Dans ce cas, le circuit 
du fluide de refrigeration est simplifie et a la sortie du faisceau d'echange (2), le 
melange liquide vapeur est envoye dans I'echangeur (8) dans lequel un fluide de 
refroidissement (8a) travaillant aux conditions de temperature et de pression 
ambiantes sera par exemple de Peau de mer. Dans une autre variante, ie fluide de 

20 refroidissement peut meme etre I'air ambiant, I'echangeur (8) devenant dans ce cas 
un aero refrigerant. Dans cette version simplifiee on n'a pas besoin du ballon 
separateur (5) place en amont de I'echangeur (8) dans la mesure ou Ton envoie le 
melange liquide-vapeur du fluide de refrigeration cote calandre dans I'echangeur (8), 
et non plus seulement la phase vapeur de ce fluide qui etait envoyee cote tubes 

25 dans I'echangeur (8) dans le cas precedent. La phase liquide du fluide de 
refrigeration (10) est extraite de I'echangeur (8) par un appendice (23) situe a la 
partie inferieure du dit echangeur (8). Cette phase liquide est reintroduce dans le 
faisceau d'echange immerge (2) du reacteur (1) au moyen de la pompe (14) par 
Tintermediaire de la ligne (3). Dans ces differentes variantes, le circuit du fluide de 

30 refrigeration, par exemple le methanol, reste absolument inchange et la signification 
des equipements (1); (2); (3); (4) apparaissant sur la figure 2 est exactement la 
meme que sur la figure 1. En particulier la ligne (11) designe toujours la ligne 
d'appoint en fluide de refrigeration. 

35 Dans une seconde variante illustree par la figure 3, I'energie due a la pression du 
fluide de refrigeration est recuperee sur la ligne vapeur (6) au moyen d'une turbine 
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ou d'un turbo detendeur (24) qui va detendre la partie du fluide de refrigeration 
vaporisee, jusqu'a un niveau de pression inferieur approprie, ou la dite partie se 
retrouvera sous forme d'un melange liquide/vapeur quittant la turbine (24) par une 
ligne (17). La turbine (24) peut etre utiiisee pour actionner un groupe eiectrogene 
5 (25) ou tout autre generateur d'energie. Le melange liquide vapeur est detendu 
apres passage dans la turbine (24) a un niveau de pression auquel il est possible de 
condenser le methanol restant en phase vapeur a temperature ambiante. Le 
melange liquide-vapeur est totalement condense dans un echangeur (18), et le 
liquide resultant est introduit dans un ballon separateur (19) a partir duquel est 

10 extrait un liquide par une ligne (21) qui est repris par une pompe (14a) pour etre 
renvoye dans le ballon (8) au moyen d'une ligne (26). A partir du ballon (8), le fluide 
de refrigeration repart ensuite dans le faisceau d'echange (2) par la ligne (10) au 
moyen de la pompe (14). La ligne (11) designe la ligne d'appoint en fluide de 
refrigeration appoint qui peut se faire au niveau du ballon ( 19) comme represents ou 

15 au niveau du condenseur. 

Un aspect de ('invention peut etre souligne en relation avec Pexistence pour le 
reacteur de points de fonctionnement stables et de points de fonctionnement 
instables. On appelle point de fonctionnement du reacteur un point stationnaire 

20 correspondant a I'egalite de la chaleur produite par la reaction chimique (CR) et de la 
chaleur evacuee par le systeme de refroidissement (CE). Ces deux quantites de 
chaleur sont des fonctions de la temperature, et Ton peut montrer dans le cas d'un 
reacteur suppose parfaitement agite et d'une reaction chimique de cinetique 
presentant une energie d'activation importante, que I'intersection de la courbe 

25 representative de la chaleur produite ( CR) et de la chaleur extraite ( CE) peut se 
faire en plusieurs points dont certains sont dits stables et d'autres sont dits instables. 
Les points stables sont ceux pour lesquels un petit ecart de temperature autour du 
dit point sera naturellement resorbe de maniere que le fonctionnement du reacteur 
se retrouvera sur le point de fonctionnement d'origine, et ceci meme en I'absence de 

30 tout systeme de controle et regulation. Au contraire, les points dits instables sont 
ceux pour lesquels un petit ecart de temperature autour du point de fonctionnement 
ira en s'amplifiant de sorte que le fonctionnement du reacteur s'ecartera du point 
d'origine pour s'etablir sur un nouveau point de fonctionnement distinct, et parfois 
tres eloigne du point d'origine, ce nouveau point de fonctionnement etant d'ailleurs 

35 generalement stable au sens precedemment defini. En fonction notamment de 
Pecart de temperature ( delta T) entre le milieu reactionnel et la paroi des tubes du 
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faisceau d'echange (2), il pourra arriver que le point de fonctionnement resultant soit 
instable au sens precedemment defini. Cette situation peut etre tres dommageable 
dans la mesure ou elle peut conduire a sortir de la fenetre operatoire de 
temperature, relativement etroite dans le cas de la synthese FT. Pour eviter cette 
5 situation, la premiere mesure consiste a diminuer la valeur du delta T, ce qui 
conduira dans certains cas limites a des surfaces d'echange a installer qui pourront 
etre trop importantes en regard du volume du reacteur. Pour remedier a cette 
derniere situation, il sera alors souhaitable, et parfois indispensable, d'incorporer au 
reacteur un systeme de controle commande connu sous I'appellation de controle 
10 dynamique qui permettra de rester sur le point de fonctionnement choisi, meme si 
celui ci est instable. On trouvera une description d'un tel systeme de controle 
commande dans I'article "An Analysis of Chemical Reactor Stability and Control" de 
N.R. Amundson et R. Aris paru dans la revue Chemical Engineering Science , page 
7 a 121 en 1958. Un tel systeme de controle commande pourra etre utilise le cas 
15 echeant si le point de fonctionnement obtenu etait un point instable. II convient 
d'ailleurs de souligner que la dynamique propre des reacteurs a catalyseur a en 
suspension pour synthese FT. se prete bien a ce type de controle commande dans 
la mesure ou le milieu reactionnel a un caractere tres agite, et que la transmission 
des perturbations se fait done a une vitesse elevee. En particulier, une variation de 
20 temperature du milieu reactionnel pourra etre tres rapidement decelee par un 
capteur de temperature adapte, situe au sein de ce milieu, et Taction correctrice, par 
exemple sur la pression du fluide de refrigeration ou sur son debit, pourra done etre 
declenchee elle meme tres rapidement a partir d'un organe de controle et de 
commande adequat. 

25 

Exemples: 

On presente ci dessous 5 exemples de fonctionnement d'un reacteur de synthese 
FT. traitant un melange CO +H2 destine a effectuer la synthese d'une gamme tres 
large d'hydrocarbures allant du methane a des composes ayant jusqu'a 80 atomes 

30 de carbone. Le debit d'hydrocarbures sortant du reacteur est de 36,5 tonnes/heure. 
Le diametre du reacteur est de 5 metres et la temperature du milieu reactionnel est 
de 235°C. Les resultats sont presentes dans le tableau I ci dessous. 
L'exemple 1 est representatif de I'etat de I'art et utilise I'eau comme fluide de 
refrigeration. La pression de la zone reactionnelle est de 20 bars, le reacteur est 

35 equipe d'un echangeur interne dont la surface d'echange est de 9400 m 2 permettant 
de dissiper 100 Gcal/ heure (1 Gcal = 10 9 cal, 1 cal = 4,18 joules), correspondant a 
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la chaleur de reaction. La pression a I'interieur des tubes du faisceau d'echange est 
de 21 bars de maniere a maintenir une difference positive entre I'interieur des tubes 
et le milieu reactionnel. 

Les exemples 2, 3 et 4 correspondent a ('invention et utilisent comme fluide de 
5 refrigeration le methanol. Les 3 grandeurs qui ont ete maintenues constantes par 
rapport a I'exemple 1 sont la temperature du milieu reactionnel ( 235°C); la chaleur a 
extraire du reacteur ( 100 Gcal/h) et la difference de pression de 1 bar entre 
I'interieur des tubes et le milieu reactionnel. 

L'exemple 2 est caracterise par une pression de la zone reactionnelle identique a 
10 celle de I'exemple 1, soit 20 bars. On constate qu'en raison de la difference de 
temperature entre le milieu reactionnel et les tubes de I'echangeur ( qu'on appelle 
delta T dans la suite) qui passe de 20°C avec I'eau a 67 °C avec le methanol, la 
surface d'echange dans le cas methanol est considerablement reduite par rapport a 
ce qu'elle etait avec I'eau ( 3600 m 2 contre 9400 m 2 ). 
15 L'exemple 3 est caracterise par une pression de la zone reactionnelle de 30 bars, 
choix qui va entratner une amelioration de la conversion et permettre pour un 
reacteur donne de traiter une quantite plus grande de charge. La delta T est 
diminuee par rapport a I'exemple 2, mais conduit encore a une surface d'echange 
plus faible que celle de l'exemple 1 ( 5000 m 2 contre 9400 m 2 ). 
20 L'exemple 4 est caracterise par une pression de la zone reactionnelle de 40 bars qui 
correspond aux niveaux de pression ou Ton souhaite operer le reacteur. La delta T 
est reduite a 34°C mais conduit toujours a une surface d'echange plus faible que 
celle correspondant a l'exemple 1( 7100 m 2 contre 9400 m 2 ). 

L'exemple 5, toujours avec une pression de 40 bars et une temperature de 235°C en 
25 zone reactionnelle, illustre le fait que le methanol en melange avec de I'eau permet 
de reduire la delta T entre le milieu reactionnel et le fluide de refrigeration de 
maniere, le cas echeant, a se situer sur un point de fonctionnement stable. Avec une 
proportion de 60 % d'eau et de 40 % de methanol en poids, on realise un melange 
eau/methanol dont la temperature d'ebullition moyenne est de 220°C, ce qui permet 
30 de travailler avec une delta T de 15°C et done d'assurer la stabilite du point de 
fonctionnement. La surface d'echange a mettre en place dans ce cas est de 13900 
m . 

Les exemples 2, 3, 4 demontrent que le choix du methanol comme fluide de 
refrigeration, permet d'augmenter la pression de la zone reactionnelle tout en 
35 reduisant la surface de I'echangeur. II faut egalement souligner qu'en cas de rupture 
d'un des tubes du faisceau d'echange, la fuite ayant lieu des tubes vers le milieu 
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reactionnel en raison de la difference de pression positive imposee dans ce sens, le 
milieu se chargera de methanol qui n'est pas un fluide genant du point de vue 
securite puisqu'il fait partie des produits de la reaction. 


5 TABLEAU I 


nature du refrigerant 

eau 

methanol 

methanol 

methanol 

methanol+eau 

pression du fluide 
refrigerant (bars) 

21 

21 

31 

41 

41 

pression de marche 
du reacteur (cote 
procede) 
(bars) 

20 

20 

30 

40 

40 

Temperature du milieu 
reactionnel (°C) 

235 

235 

235 

235 

235 

At entre c6te refrigerant et 
cote procede (°C) 

20 

67 

48 

34 

15 

chaleur echangee 
(Gcal/h) 

100 

100 

100 

100 

100 

Surface d'echange 
estimee (m2) 

9400 

3600 

5000 

7100 

13900 

debit de fluide vaporise 
(t/h) 

223 

521 

588 

667 

328 
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REVENDICATIONS 

1- Procedede synthese d'hydrocarbures par reaction de Fischer Tropsch a partir d'un 
gaz de synthese, dans une zone (1) reactionneiie contenant un milieu reactionnei 
5 comprenant ledit gaz de synthese et un catalyseur en lit fluidise et travaillant en 
fluidisation triphasique, procede dans lequel on fait circuler un fluide de refrigeration 
dans au moins une zone d'echange thermique (2) interne a la zone reactionneiie et 
immergee au sein du lit fluidise, caracterise en ce que le fluide de refrigeration est 
mis en oeuvre dans la zone d'echange thermique (2) a une temperature voisine de 
10 sa temperature d'ebullition a la pression du milieu reactionnei, cette temperature 
d'ebullition etant de plus situee dans une plage de 10 a 70°C au dessous de la 
temperature du milieu reactionnei, et preferentiellement dans une plage de 15 a 
60°C au dessous de la temperature du milieu reactionnei. 

15 2- Procede de synthese d'hydrocarbures selon la revendication 1 dans lequel la 
pression du milieu reactionnei est comprise entre 20 et 60 bars, preferentiellement 
entre 30 et 50 bars, et la temperature du milieu reactionnei est comprise entre 200 et 
250°C, et preferentiellement comprise entre 220 et 240°C. 

20 3- Procede de synthese d'hydrocarbures selon Tune des revendications 1 a 2 dans 
lequel le fluide de refrigeration utilise dans la zone d'echange thermique (2) est 
choisi parmi les composes suivants: methanol, ethanol ou un melange quelconque 
de ces composes. 

25 4- Procede de synthese d'hydrocarbures selon Tune des revendications 1 a 3 dans 
lequel le fluide de refrigeration utilise dans la zone d'echange thermique (2) 
comporte en outre de I'eau dans une proportion inferieure a 85% poids du melange 
constituant le dit fluide refrigerant, et preferentiellement dans une proportion 
inferieure a 70% du dit melange. 

30 

5- Procede de synthese d'hydrocarbures selon Tune des revendications 1 a 4 dans 
lequel la zone d'echange thermique (2) est constitute d'un echangeur immerge 
comportant un faisceau tubulaire dont la densite de surface d'echange, c'est a dire la 
surface d'echange par m 3 de volume de reacteur, est comprise entre 10 et 30 m 2 /m 3 , 
35 et preferentiellement comprise entre 1 5 et 25 m 2 /m 3 . 
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6- Procede de synthese d'hydrocarbures selon Tune des revendications 1 a 5, dans 
lequel le fluide de refrigeration introduit au moins en partie a I'etat liquide dans la 
zone d'echange thermique (2) est partiellement vaporise dans la dite zone, est 
condense au moins en partie dans au moins une zone de condensation (8), la phase 

5 liquide resultant de la dite condensation etant recyclee au moins en partie dans la 
zone d'echange thermique (2). 

7- Procede selon la revendication 6 dans lequel la zone de condensation (8) 
comporte une zone (5) de separation liquide vapeur, on fait passer le fluide de 

10 refrigeration partiellement vaporise dans la zone (5) de separation, on recupere une 
phase gaz (6) que Ton condense dans la zone de condensation (8), et une phase 
liquide (7) que Ton recycle avec la phase liquide provenant de la zone (8) dans la 
zone (2) d'echange thermique. 

f\ *v 

15 8- Procede selon Tune des revendications 6 a 7 dans lequel la zone (8) de 
condensation du fluide de refrigeration comprend un faisceau tubulaire utiiisant 
comme fluide de refroidissement I'eau, dont une phase vapeur extraite en tete du dit 
faisceau tubulaire est condensee dans une zone de separation (13) situee au 
dessus de la zone de condensation (8), et dont une phase liquide est soutiree de la 

20 zone de separation (13) et recyclee dans le faisceau tubulaire de la zone de 
condensation (8). 

9- Procede selon Tune des revendications 6 a 8 dans lequel on recupere une phase 
vapeur du fluide de refrigeration en tete de la zone de condensation (8) que Ton 

25 detend dans au moins une turbine (24), on refroidit et on condense le melange 
liquide vapeur ainsi detendu, on separe la phase liquide du fluide de refrigeration 
ainsi obtenue, et on la recycle dans la zone de condensation (8). 

10- Procede selon Tune des revendications 1 a 9 dans lequel on controle la 
30 temperature du milieu reactionnel au moyen d'un systeme de controle dynamique 

agissant sur la pression ou sur le debit du fluide de refrigeration, de fa9on a rester 
sur le point de fonctionnement choisi, meme si celui ci est instable. 
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